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RESUMO

Misturas de diesel e biodiesel sdo conhecidas por conterem substancias recalcitrantes, sendo que 0s processos
biologicos ndo sdo eficientes nestes casos. A presente pesquisa teve como objetivo o estudo da oxidagdo
quimica por Fenton de misturas de diesel/biodiesel, visando o0 aumento da biodegradabilidade, avaliada através
do método de Zahn-Wellens. Obteve—se uma biodegradabilidade da matéria organica variando entre 30 e 50%,
para fracGes contendo porgdes menores de biodiesel (B0, B5, B25 e B50), enquanto, o B75 e B100 atingiram
valores superiores a 80 %. A remocdo da matéria organica nas diversas misturas diesel/biodiesel utilizando o
processo Fenton foi superior a 80% em termos de DQO.

PALAVRAS-CHAVE: Biodegradabilidade, Biodiesel, Cinética de Oxidacdo, Reagente de Fenton, Processos
Oxidativos.

INTRODUCAO

Existe um crescente interesse por fontes alternativas de energia para substituicdo do petroleo que além de se
tratar uma das maiores causas de problemas ambientais, é sabidamente uma fonte limitada e com previsdo de
esgotamento no futuro. A possibilidade de emprego do biodiesel em motores do ciclo diesel é bastante atrativa
por tratar-se de uma fonte renovavel de energia e contribuir para a mitigacdo das emissdes de CO,, além de
apresentar uma maior biodegradabilidade e baixo potencial téxico.

Os trabalhos relativos aos reais impactos de misturas de 6leos diesel e biodiesel nos corpos hidricos em caso de
acidentes sdo bastante escassos e com resultados divergentes. Portanto, antes que ocorra a consolidacdo deste
combustivel no Brasil, € importante que sejam obtidos dados sobre sua decomposicdo biolégica em aguas e
solos, como também, pesquisas sobre técnicas alternativas ao processo biolégico.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém merecido destaque devido a sua alta eficiéncia na degradagéo
de inimeros compostos organicos. Dentre os POAs, o processo de Fenton tem merecido destaque por ser uma
poderosa fonte de radicais, o qual consiste na reacdo entre as substincias organicas com perdxido de
hidrogénio (H,0,) na presenca de sulfato de ferro, convertendo grande variedade de poluentes em produtos
menos agressivos ou biodegradaveis a um custo relativamente baixo dos reagentes utilizados.

METODOLOGIA
Testes de solubilidade do carbono organico e preparac¢do das amostras

Foram adicionadas quantidades crescentes de diesel e biodiesel puros em 100 ml de &gua destilada e
determinada a concentragdo 6tima ( a concentragdo maxima de carbono organico dissolvido na solugao) através
da analise de COD (Carbono Organico Dissolvido). Testes complementares foram feitos, onde se variou o
tempo de ensaio (2h a 72h). Uma vez definido o tempo de agitacdo necessario para o preparo das amostras
utilizadas, tanto para os testes com Fenton como para os de biodegradabilidade, foram utilizados 400g de
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combustivel em 5 litros de &gua destilada que ficaram sob agitacdo por um periodo de 48h. Terminado esse
periodo, as amostras passavam por um processo de separacdo e posteriormente filtracdo simples (papel de filtro
de 15 cm de diametro, 25 mm, modelo JP40, faixa Branca).

Foram preparadas amostras com quantidades de Biodiesel/Diesel, nas seguintes proporc¢des: B100 (100 % de
biodiesel), B75 (75% de biodiesel), B50 (50% de biodiesel), B25 (25 % de biodiesel) ,B5 (5% de biodiesel)e
B0 (0% de biodiesel).

Ensaios executados com Fenton

A amostra em estudo era transferida para béquere(s) de 1 ou 2 L, disposto(s) no Jar-test. Apés ajustar-se o pH
inicial a um valor préximo a 4, iniciou-se a agitacdo mantendo-se uma velocidade de 150 rpm e foram
introduzidas quantidades pré-calculadas de ferro e em seguida de H,0,. A quantidade de Fe*" e H,O,
adicionada foi compativel com a matéria organica presente na solugdo de acordo com a andlise de COT inicial
de cada amostra. Ao final do teste, a solugdo foi neutralizada e em seguida foi adicionada catalase para
consumir o peroxido residual e assim interromper a reagdo Fenton.

Foram realizados testes de bancada utilizando o planejamento fatorial através do qual foi possivel identificar a
faixa e a combinagdo de varidveis mais adequadas para reproduzir o tratamento da amostra com o reagente
Fenton, como também verificar quais das variaveis analisadas apresentam influéncia significativa no resultado
do processo estudado. A concentracdo de H,0O, e Fe’* foi variada, estabelecendo uma seqiiéncia de
experimentos de forma que cada variavel fosse analisada dois niveis de concentracdo (alto e baixo), para todas
as combinacdes possiveis dos niveis selecionados. Pelo fato de se tratar de um planejamento fatorial de duas
variaveis (H,0, e Fe?") e dois niveis, alto (+) e baixo (-), tem-se um total de 2% experimentos.

O planejamento fatorial descrito anteriormente permitiu a combinagdo de reagentes que resultava na maior taxa
de degradagdo em termos de carbono organico dissolvido. Os ensaios cinéticos foram realizados utilizando
solucbes de diferentes proporcbes Diesel/Biodiesel da qual foram retiradas aliquotas em intervalos de tempo
determinados para a analise de peréxido residual e COD.

Ensaios Bioldgicos

O estudo da biodegradabilidade das amostras foi feito empregando o método Zahn-Wellens. O lodo utilizado
foi proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto Arrudas e lavado continuamente com agua destilada para
remover 0 maximo possivel de impurezas. Foram preparados erlenmeyers contendo um litro da amostra, cuja
biodegradabilidade se deseja estudar, e a solucdo mineral. A biodegradabilidade das amostras foi acompanhada
pela determinacdo do COD de aliquotas retiradas em intervalos de tempo determinados até que nao foi
observada alteracéo no valor do COD.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Testes de solubilidade

A partir dos resultados obtidos, verificou- se que que a solubilidade méaxima obtida (em termos de COD)
corresponde a 70mg/L para o biodiesel e 80mg/L para o diesel (Figura 1).
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Figura 1 — Solubilidade dos 6leos combustiveis, em termos de COT, variando a quantidade dos éleos
adicionada.

Utilizando a concentragdo maxima como 80mg/L para os dois 6leos variou-se o tempo de agitacdo da mistura
constando-se que 0 aumento no tempo de agitacdo causa alteracdo significativa do valor do COD para o
biodiesel, enquanto para o diesel a varidvel tempo se mostrou menos influente. Considerando que em 48 horas
observou-se uma fragdo soldvel de 0,04% para o diesel e 0,15% para o biodiesel (Figura 2), foi estabelecido
para o preparo das amostras 80 g dos combustiveis em 1 litro de H,O, sob agitagdo de 48 h.
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Figura 2- Solubilidade, em termos de COT, de amostras contendo 80 g de 6leo combustivel em 1 L de
H,O, variando o tempo de agitacao.

Planejamento Fatorial

As tabelas 1 e 2 mostram, respectivamente, os resultados de COD obtidos durante o tratamento de solucées de
Biodiesel 100% (B100) e Diesel 100% (B0) empregando o processo Fenton. Os testes foram feitos variando-se
a concentragdo Fe?* e H,0, para todas as combinages possiveis dos niveis selecionados. Utilizou-se uma
relagéo aproximada de DQO;,:[H202]:[Fe]=0,47:1:1.
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Tabela 1 — Resultados de COD obtidos em 2 horas de oxida¢do do Biodiesel 1009 (B100) em solucdo
aquosa, utlilizando-se Fenton, apresentando [H,O,] = 350 mg/L (-) e 700 mg/L(+) e [Fe*?] = 175 mg/L
(-) e 350 mg/L(+). DQOjniciar = 150 mgO,/ L, pHinicia=3,10 rpm, 25 °C, t=2h.

Teste | COD (mg/L) el IF:{ee*lg‘/(ﬁfo2 Redugdo COD
H,0, Fe*?
81001 | 220 ) - 1:2 98,5%
B100 -2 |0,41 - + 11 99,7%
B100 -3 |5,39 + - 1:4 96,4%
B100 -4 | 0,00 + + 12 100%
B100 -5 |4,30 - - 12 97,1%
B100 -6 |0,59 - + 11 99,6%
B100 -7 | 7,39 + - 14 95,1%
B100 -8 | 0,00 + + 12 100%

Tabela 2 — Resultados de COD obtidos em 2 horas de oxidagdo do Diesel 100% (B0) utilizando-se
Fenton em solugéo aquosa, adotando-se [H,0,] = 200 mg/L (-) e 400 mg/L(+)e [Fe*?] = 100 mg/L (-) e
200 mg/l(+).DQOinicia| =90 mgOZ/I, pHiniCia|: 3,7, pHﬁna|:2,4, rpm, 25 OC, t=2h

. Relacdo ~
Teste | COD (mg/L) |V Fe b0, | RedUcdo COD
H,0, Fe?*
BO-1 10,07 i i 12 87.8%
BO2 |13 - " 11 98,6%
BO3 |7,73 ¥ i 1.4 9L,4%
BO-4 0,00 " ¥ 12 100%
BO5 10,18 B i 12 88,7%
BO-6 2,74 - " 11 96,9%
BO-7 7,93 " : 14 91,2%
BO8  |1,93 " " 12 97,8%
BO-9 9,32 B i 12 89,6%
BO-10 |3,85 - " 11 95,7%
BO-11 7,96 " : 14 91,1%
BO-12 |3,45 " ¥ 12 96,2%

Efetuando o estudo da andlise da variancia, observou-se que: no que diz respeito a concentragdo de peroxido
foi observado que tanto na solucdo de Diesel quanto na solucdo de Biodiesel, sua variagdo ndo provocou
alteracGes significativas na redugdo do COD. Ja com a variagdo da concentracdo do Ferro, obteve-se um efeito
relevante na degradacao do carbono orgénico dissolvido.

Uma vez que somente o aumento da concentracdo do ferro teve efeito na redugdo do COD, entdo se adotou
para os calculos dos testes de cinética, concentracdo de perdxido referente ao nivel baixo e do ferro o nivel alto.

Estudo cinético

Nos primeiros testes cinéticos foi utilizada a relagdo DQO;,:[H,0,]:[Fe]=0,47:1:1 Os resultados relativos a
oxidacdo das amostras utilizando o processo Fenton estdo representados na Figura 3. A partir da analise dos
resultados, observa-se que a taxa de oxidacdo maxima das amostras, que variam de 60 a 100% dependendo da
porcentagem de Biodiesel na amostra, foi alcancada de forma muito rapida, em alguns casos em menos de um
minuto de reacdo. A concentracdo do peroxido e ferro iniciais foi entdo reduzida e foram coletadas amostras a
cada minuto para analise de DQO e estudo cinético.
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Figura 3 — Oxidacao de mistura biodiesel/diesel empregando processo Fenton. Condic¢Bes operacionais:
DQO;,:[H202]:[Fe]=0,47:1:1; pH;,=3,6-3,8; 150 rpm

Os resultados estdo descritos nas Figuras 4, 5, 6, 7 e 8.

Relagdo DQO:H,0,:Fe=0,4:0,4:1
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Figura 4 — Variacdo da DQO do B100 ao longo de 60 min. DQOiIn=1800mgO,/L, [H,0,]=720mg/L,
[Fe*?]=720mg/L
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Figura 5- Variacdo da DQO para B75 ao longo de 60 min. DQQOin=211mgO,/L, [H,0,]=211mg/L,
[Fe*¥]=211mg/L
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Figura 6 — Variacdo da DQO para B50 ao longo de 60 min. DQQOin=186mgO,/L, [H,0,] = 186mg/L,
[Fe*4] =186mg/L
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Figura 7 — Variacdo da DQO para B25 ao longo de 60 min. DQOin=166mgO,/L, [H,0,]=166mg/L,
[Fe**]=166mg/L
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Figura 8 — Variacdo da DQO do B0 ao longo de 20 min. DQQin=148mgO,/L, [H,O,]=74mg/L,
[Fe**]=74mg/L

Plotando 1/C para as amostras estudadas obteve-se a equagdo da reta cujos coeficientes de correlagéo
apresentaram valores superiores a 0,9, como observado nas Figuras 9 a 13.
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Figura 09 — Cinética de 22 ordem da reacéo Fenton -B100 DQQOin=1800mgO,/L, [H,0,]=720mg/L,
[Fe*?]=720mg/L
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Figura 10 — Cinética de 22 ordem da reagdo Fenton -B75 DQOQOin =211 mgO,/L, [H,0,] =211mg/L,
[Fe*?] = 211mg/I
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Figura 11 - Cinética de 22 ordem da reacdo Fenton -B50 DQOin = 186mgO,/L, [H,0,]=186mg/L,
[Fe*?] = 186mg/l
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Figura 12 — Cinética de 22 ordem da rea¢do Fenton — B25 DQOin=166mgO,/L, [H,0,]= 166mg/L,
[Fe**=166mgl/I
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Figura 13 — Cinética de 22 ordem da reagdo Fenton -BO DQOin = 148mgO,/L, [H,0,] = 74mg/L,
[Fe*?] = 74mgl/l

Os valores das constantes cinéticas sdo representados na Tabela 3. Verifica-se que os coeficientes cinéticos sdo
da mesma ordem de magnitude mostrando uma reatividade semelhante das amostras em relacdo ao ataque da
hidroxila, exceto para o Biodiesel que apresenta uma velocidade de reagdo consideravelmente superior quando
comparada as demais.

Tabela 3: Valores das constantes experimentais da cinética para misturas diesel/biodiesel

Amostra Kap (Mg™ Lmin™)
BO 0,0050
B25 0,0022
B50 0,0059
B75 0,0054
B100 0,0639

Ensaios Bioldgicos

A Figura 14 mostra os resultados de biodegradabilidade de cinco diferentes misturas Diesel/Biodiesel.
Observa-se que o B100 alcangou 100% de biodegradabilidade em 10 dias enquanto o BO cerca de 50% em 28
dias. Pode-se verificar que a biodegradabilidade do B5 e BO sdo comparaveis ao final do teste mostrando,
portanto, que amostras contendo pouca proporcao de biodiesel, nesse caso 5%, tem pouca alteragdo na taxa de
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biodegradabilidade. Esta, que aumentou com o acréscimo de biodiesel as amostras e se tornou mais perceptivel
em misturas com propor¢do consideravel de biodiesel (a partir do B75). Pode-se também verificar que o
biodiesel e B75 mostraram elevada velocidade inicial de biodegradabilidade, atingindo valores entre 90 e 80 %
respectivamente, em 2 dias de teste.

Biodegradabilidade (%)

= B100
® B75
e B50
A B5

¢ BO

Tempo (dias)

Figura 14 — Biodegradabilidade de misturas de combustiveis obtida através do método Zahn-Wellens

CONCLUSOES

Os testes mostram que o tratamento quimico das amostras com Fenton foi amplamente satisfatério se analisado
em termos de tempo e porcentagem de matéria oxidada, a um custo relativamente baixo, levando em
consideracdo os reagentes utilizados.

A degradabilidade da amostra ndo se alterou de forma significativa com pouco acréscimo de Biodiesel, fato
evidenciado pela baixa biodegradabilidade do B5.

Comparando 0s processos quimico e bioldgico, evidencia-se uma maior eficicia do tratamento com Fenton
quando comparado ao método de Zahn-Wellens. A biodegradabilidade da amostra B50 era de 50% e com a
utilizacdo do método Fenton pode-se remover cerca de 85% da matéria organica. Quanto & mistura B25,
menos suscetivel ao ataque bioldgico que B50, apds o tratamento com Fenton, observou-se valores de
oxidacdo de 80 %. A remocdo de carga organica pelo processo Fenton é bastante elevada mesmo com
diminuigdo da quantidade dos reagentes.
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